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Verfahren zur Reinigung von Lactamen 



Dir Erfindung betrifft die Reinigung von Lactamen. 
Die durch Bekmarinsche Umlogerung von Oximen, durch 
•Depolymerisierung eines Polyomids oder auf andere 
Weise hergestellten Lactame. entharten farbige Ver? 
•bindungen.und Verunrelnigungen, die in sehr geringen . 
Konzentrationen die Qualitat der Lactame bedeutend 
beeintrachtigen. - . 

Eines der bekannten Verfahren* zur Beseitigung der 
unerwunschten Verunrelnigungen besteht in der Reini- 
gung der Lactame .■mrttels lonenaustauschern durch Hy- l 
drierung und Destijkition in Anwesenheit von Natrium- 
hydroxid. £s ist ■be'kannt,. daB man die farbigen Ver- 
unrelnigungen aus waBrlgen Lactamlosungen mit HHfe 
stark basischer lonenaustauscher (USA-Patentschrift 
2 828 307) beseitigen kann. Wetter . fet duch bekannt, l 
daB . man waBrige Lactamlosungen nach der Beseiti- 
gung farbiger -und anderer Verunrelnigungen mittels 
Anionenaustauschern, Kationenaustauschern oder' mit- 
tels Akti vkoh I e du rah Hyd r ie ru ng , geg ebe ne nf a lis no ch 
mit lonervaustauscfvern na chreinigen und nach dem 2 
Eindampfen . durch Destination oder Rektlfizierung 
das Lactam henstellen kann (britische Patentschrift 
778 750). ' 

Der Nadrteil dieses Verfahrens besteht darin, daB man 
dte Reinigung mittels" lonenaustauscher und •Hydrierung; 2 
unter An wen dung eines wq Brig en Extra ktes der Lac- 
tame vornimmt, der bis zu'etwa 30% Lactam sowie 
farbige und andere Verbindungen enthalt. Die erste 
Reinigung verdiunnter Lactamlosungen mit Hilfe von 
lonen-austauschern erfordert eine groBe Merrge lonen- » 



austauscher, die man getrennt. anwenden muB, und 
erhohte Energiemengen zum Eindampfen der Lactame. 
Der grSBte Mangel des angefuhrten. Re in igungs verfah- 
rens besteht darin, daB man nach der vorherigen . Be- 
seitigung der anorganischen Verunreinigungen mittels 
lo nena usta uscher d Ie Enddesti I lati on ode r . Rektif izieru ng 
unter Anwendung cflkaiisch reagierender Verbindungen 
vornehmen muB, besonders von Natriumbydroxid,. das 
in das Produkt ubergeht, den SaJzgehalt im Lactam 
und den pH-Wert seiner Losungen erhoht. 
Der £rfindilng -gem SB wird die Reinigung so vprgenom- . 
men* daB das we nigs ten 9 von einem weserrtltchen Teil 
des Extraction smittels befreite Lactam nach der Eih- 
stellung des ©r+Wertes destilliert wird; das DestiHat 
wird mit Wasser oder eirvem organischen^ Losungsmittel 
verdunnt, mit VorteH zu einer Konzentratioh yon 60 bis 
85%, diese Losung wird in flussiger Phase an einem 
Festbettkdtalysator, vorteilhdft^ ah einem , Skelett- 
Icatalysator, -hydriert; das in dleser Weise behanaelte 
Produkt wird nach Beseitigung mecham'scher Verunrei- 
fwgungen vorteirhaft uber ein lonen a usta uscher^Oemisch 
zum crtmospharischen und/oder Vakuumeindampfen ge- ' 
ieitet/ nach dem Eindampfen wird . destilliert und/oder 
rektifiziert, vorteilhaft -In Abweserrheit alkalisch reagie^ 
render Stoffe, wobei die vorderen Fralctionen und der 
Rudcstand aus der Endstufe in' die erste Destination 
und/oder zur Aussalzung der Lactamschwefekaure ge- 
leitet werden. 

Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteiht 
achu darin, daB nach Bnstellung des pH-Wertes in der 
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ersten Destilllation die farbigen Verunreinigungen und 
der uberwiegende- Teil der hoch- oder niedrigsieden- 
den Anteile beseitigt .werden, wodurch wesentlkh der 
G eh a It ah. jerren Verbindungen herabgesetzt wird, die 
durch lonenaustauscher entfernt werden, deren Einsdtz 5 
von der* Reeinheit des aus der ersten Destination ge- 
wonnenen- Lactams abhangt and die- man entweder 
vor oder- rtach der Hydirierung anwenden kann. In- 
folgedessen kann man . wesentlich die Menge lonen- 
austauscher herabsetzen und Misch-lonenaustauscher 10 
verwenden, was die Zahl der Apparate und die Pro- 
ductions kosten verringert 

Eki weiterer Vorteil gegenuber feekannten Verfahren • 
besteht darin, daB nach geeigneter Einste Iking ■ des » 
pH-Wertes in der ersten -Destination sstufe nach der is 
Reinigung des Lactams durch Hydirierung und ' mit 
lonenaustouschern es nicht mehr notwendig- ist, die 
.Endstufen -Destination mit der Einstellung des pH- 
Wertes durchzufuhren. Bei den <bisher bekannten Ver- 
fahren der la eta me rzeug u rvg Wird die Endstufen- 20 
Destination oder Rextif&ation dies Lactams in An-' 
wesenheit von Alkalien vorgenommen, was die Quali- 
tat des Lactams bedeutend . verschlechtert. besonders 
hinsfchtlich des Sakgehaltes, der Alkalttat oder der 
Aciditat des erhaltenen Prodaktes. Begreiflicherweise ! 25 
kann man geribgeh Salzgehal; und mini male Alkalitat 
oder Aciditft des Lactams auch in dem Faile. er- 
.reichen, wenn man die Reinigung irrittels loheraaustau- ' 

. schern and *die £ndstufeodestiilation ohne Ei rate! lung 
des pH-Wertes mit.anderen Reinigungsverfahren kom- so 

^biniert Oieses Reinigungsverfahren des Lactams mit- 
tels lonenaustouschern und Destination ohne die Ein- 
stetlung • des pH-Wertes in der Endstufendestillation * 
ermoglicht die- Rudcfuhrung der Voriaufe und Ruck- 
stande in die Gmnddiesti I lotion aes Lactams. Bekann- 35 
ten Verfahren gegenuber, bet welchen etwa.10 bis 15% 
der Gesamtproduktion auf diese Weise bis in die Aus- 
salzung der Lactamschwefelsaune zaruckgefuhrt-. wer- 
den, stellt dieses Verfahren eine betrachtliche Einspa- 
rung an Ixictamve Hasten, des Losung smlttels fur die 40 
Extraction und an EnergJe dar. Die Vorteile cUeses Ver- 
fahrens gehen aus folgenden Beispielen hervor. 

* Beispiel 1 : * 

Das durch Beckmannsche Umlagerung des Cyclo- 45 
. hexa no nmonoxims gewonnene Caprolactam wurde in 
Benzol -und dann irt Wasser aufgenommen. Die 30%ige 
waBrige Losung des 6 -Co pro lactams wurde mit Hiife 
von Anionenaustaa schern und Katianenaqstauscher-n ge- 
reinigt, wobet eirie farbiose Losung des Caprolactams 50 
erhalten wurde; die kerne anorganischen Verbindungen 
enthiert ' Die so gereinigte Caprolactamlosung; wurde 
in Anwesenheit von 5% *Raney-<Nickel bei 5Q°C wah- 
rend 60 Min. hydriert. Nach dem Abfiitrieren des " 
fCatalysators wurde die Losung emgedarhpft und in 5s 
Anwesenheit yon 0,2 tMasse-^/o NaOJH diestMKert. Das 
erhaltene Caprolactam hatte eine Permanganzahi 
.15 600Sek. (nach DSM). Der Gehalt an anorganischen 
Verbindungen wurde mitters der". Lerfcfahigikeit eines 
50% wa&rigen Extraktes aus dem Caproldctam bet 60 
Anwendung gereinigten Wosiers von ft = .8 • 108 Ohm 
•untersucht. Eine Losung des hergestellten Caprolactams 
hatte ein R = 2,6 • lOBOhm. Der Eisengehalt im Capro- 
4actam. 'war 0,6 ppm, die freie Alkal'rt5t 0,1 mval/kg 
Gaprolactam.. 65 
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Beispiel 2: 

Eine behzoKsche Caprolactam losung ohne da rauffo I - 
gende Extraction mit Wasser wurde eingedampft und 
durch Destination in Anwesenheit von 0,2% Natrium- 
hydroxid wurden die Voriaufe, farbige Verbindungen 
und ein Teil der hochsiedenden" Verunreirvigungen be- 
seitigt. Die 80%ige waBrige" Losung wurde ani einem 
uberfluteten Festbett-Raney-lSlickel bei 60 °C . hydriert 
und durch Be hand lung der Co pro factored sung mit 
einem Misch-lonenaustauscher he] - 5Q?C rta chgerelnigt. 
Die waBrige Caprolactam losung wurdfe eingedampft 
und destilliert. Das so hergestellte Cqprokictam hatte 
eine Per manga nataummer 18 600Sek. (DSN), Eisen- 
gehalt 10~s%, AlkaHtat 0,01 mval/kg Caprolactam. Der 
Gehatt an anorganischen Verunreinigungen wurde iri 
'derselben* Weise untersucht wie im Beispie) 1. Eine 
50%ige waBrige Caprolactam losung hatte R>= 15i6 
• 108 Ohm. • . . ■ . ' 

Beispiel 3:' 

Ein, Tolublextrakt des Caprojactoms aus der Bedc- 
mannschen Umkigerung and Depolymerisotion des 
Poryamids wurde eingedampft und in Anwesenheit von 
0,4% NaOH uberdestiiliert/Aus dem. erhaltenen, Capro- 
iactdm wurde eine 60%«go Losung. hergestellt. die 
^ontinuierlich mhtels Misch-lonenaustauscher gereinigt 
und an einem Pd-Katalysator bei- 95 °C •h'ydnert wurde. 
Aus dem eingedampften Lactam wurden durch Destil- 
lation ohne Hydroxid die Voriaufe und Riickstande be- 
seitigt, ' die in die Grunddesttllatioa vor die Reini- 
gung sstufe mit lonenaustouschern eingeieitet • wurden. 
Durch mehrmalige Wiederholung des Versuches wurde 
festgestellt, daB die Qualitat des so hergestellten 
Caprolactams der aus dem BeispieJ 2 gfeichkommt. 

Beispiel 4 : - 

Erne aus 6~Co pro lactam, nach der Beseitigung farbiger 
Verbindungen hergestellte 70%iga Losung in Toluol 
. wurde mittels* Misch-lonenaustauscher bei 40 °C vor- 
gereinigt und an einem Palladium-Xatalysator.bei 95 °C 
hydriert. Die Caprolactam losing wurde eingedampft 
und destilHert. Das erhaltene 6-Caprolactam hatte die 
PerJTwngandtzcrhl 18 200Sek. (DSM). Gehalt an fluch- 
tigen Basen = 0,15 mva l/kg, Ca pro lactam, Aschegeha It 
■3 ppm, Eisengehalt IQ+5%, AUcaiitqt der 50%igen waB- 
rigen Losung = 0,01 mval/kg. 

Beispiel 51 . . 

Eine 30%ige Losung von Dodeka lactam wurde mittels 
Kationen- und Anionenaustauscher vorgereinigt und 
eirier hydrierenden Reinigung bei 50 °C unter Anwen- 
dung von Raney-Wtckel als Katalysator unterzogen. Nach 
dem Eindampfen wurde das Dodekalactam in An- 
wesenheit von 0,2% Natriumcarbonat destilliert. Es 
wurde ein Produkt sehr guter QuaKtat erhchen. 

* Patentanspruch : 

Verfahren zur Reinigung von La eta men, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Lactam von einem wesentiichen 
Anteil des Extra ktionsmittels befreit and nach dem Ein- 
stellen des pH-Wertes destilliert wird, das Destillat alit 
Wasser oder einem orgarwschen. Losungssmittel vorteil- 
haft auf die Kon-zentration 60 bis 85%. verrfunnt . wird, 
daB diese Losung in ftussiger Phase an einem Fest- 
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bettkatalysator, vorteilhaft vom Skejettyp, hydriert wind, 
worauf das so behandelte Produkt nach der "Beseitigung 
mechanischer Verunreinigungen vorteilhaft uber ein 
Gemisch von lonentxustauschern zum atmospharischen 
und/oder Vakuumelndampfen geleltet, fiach dem Ein- 



dompfen dest9Iiert und/oder -rektifiziert wird, vorteilhaft 
in Abwesenheit alkalisch feagjerender Stoffe, wobei der 
Vorlauf und der Ruckstand der Endstufe in die erste 
Destination -und/oder .zur Errtsalzung der lactarnschwe- 
felsaure geleitet werden. 



Vordrude-tefiverlag Berlin, A 9 300/70/DDR - (52) MM' 



